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摘要：以云南烟叶、烟秆为原料，以无水乙醇为溶剂，采用水热法制备生物基致香物质。对影响烟叶提取
率的液料比、液化温度、液化时间、原 料 种 类４个 影 响 因 素 进 行 了 研 究。分 别 使 用 石 油 醚 和 二 氯 甲 烷 对
液化物进行萃取，用气相色谱－质谱 联 用 技 术（ＧＣ－ＭＳ）对 萃 取 成 分 进 行 分 析。结 果 表 明，反 应 时 间 的 越
长，热解产物中致香总物质含量越低。相同制备工艺条件下，烟叶为原料制备的致香物质总含量要高于
烟秆。随着溶剂量的 增 加，体 系 中 致 香 物 质 总 含 量 随 之 降 低。反 应 制 备 温 度 越 高 致 香 物 质 含 量 随 之
下降。
关键词：烟叶；水热；致香物质
中图分类号：ＴＳ４１　　文献标识码：Ａ　　文章编号：１００４－７０５０（２０１９）０５－０００１－０６
引　言
烟草自从欧洲 传 入 我 国，一 直 是 我 国 重 要 的 一
类经济作物，烟草工业是 国 家 重 要 的 财 政 来 源。据
统计，“十二五”期间，烟草行业上缴纳的财政总额高
达４．１３万亿元，占全国总财政收入的比重始终维持
在７．２％～７．５％。烟草是一种复杂的天然产物，其
化学物质种类繁多，迄今已鉴定出烟草中７３５７种成
分［１－４］。其中一大类可以归为致香成分，致香成分关
乎卷烟的 吃 味，是 评 价 卷 烟 等 级 的 一 个 重 要 指 标。
根据香味程度卷烟可以分为４个 等 级，并 且 大 部 分
卷烟生产的 等 级 在 中 低 档［５］。所 以，烟 草 化 学 中 提
取香味物质一直是研究的热点和 重 点，烟 草 中 的 致
香成分来源包括生物碱类等含氮 化 合 物、碳 水 化 合
物、有机酸等含氧化合物、萜烯类芳香化合物。还有
一类物质称潜香物质，这些物质本身没有香味，但是
经过高温裂解会产生小分子香气物质，主要有糖酯、
糖苷、类胡 萝 卜 素、西 柏 烷 类 化 合 物 和 赖 百 当 类 化
合物［６－７］。
目前，生物质转化利用的方法主要有直接燃烧，
但是转化质量更高、研究更多的 是 生 物 质 热 化 学 转
化，包括热解气化和液化制油［８－９］。相关学者对烟草
中成分的提取也作了大量研究。挥发性物质是烟草
的重要组成，根据挥发性物质的性质，开发了许多分
离、检测的装置和技术，主 要 有 水 蒸 气 蒸 馏 萃 取、超
临界流体萃取、同时蒸馏萃取、冷阱萃取和直接溶剂
萃取等 方 法 被 用 来 捕 获 挥 发 性 产 品［１０－１３］。尚 善 斋
等［１４］用丙酮水溶液常温浸渍玉溪产烟叶，并从得到
的浸膏中进一步分离提纯得到了香兰素－β－Ｄ－葡萄糖
苷。杨艳芹 等［１５］采 用 三 级 分 子 蒸 馏 技 术 对 超 临 界
ＣＯ２ 萃取的废弃烟末提取物进行 了 分 离 研 究，实 验
表明每级 蒸 馏 得 到 的 主 产 物 不 相 同。奚 安 等［１６］比
较了正己烷、乙醇及它们的复合 溶 剂 从 废 弃 烟 末 中
提取 烟 草 净 油 的 收 率 及 净 油 中 的 成 分 区 别。Ｙｕ
Ｄｉｎｇ等［１７］用甲基叔丁基 醚 提 取 了 烟 草 中 的 中 性 成
分，并与传 统 溶 剂 方 法 做 了 比 较，节 省 了 时 间 和 溶
剂。李桂花 等［１８］总 结 了 同 时 蒸 馏 萃 取 法 在 食 品 和
烟草分析等领域提取易挥发组分的应用情况。国内
外研究都停留在较低温度下提取烟草挥发性物质且
现有富集某类物质的报道，但对 高 于 一 般 温 度 烟 草
提取，并对提取液简单 二 次 处 理 鲜 有 报 道。为 了 获
得生物基致香物质，本研究在超临界下，采用水相液
化烟叶，并用有机溶剂萃取提取液，用气相色谱质谱
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联用仪检测萃取物质。研究热解工艺对致香物质获
得影响的规律，为生物基致香物质的研究奠定基础。
１　材料和方法
１．１　材料与仪器
材料：烟叶由云南省烟草公司提供；实验室自制
去离子水；二氯甲烷，分析 纯，广 东 省 化 学 试 剂 工 程
技术研究开发中心；石油 醚，分 析 纯，广 东 省 化 学 试
剂工程技术研究开发中 心；乙 醇，分 析 纯，广 东 省 化
学试剂工程技术研究开发中心。
仪器：ＤＨＧ－９４２０Ａ型电热恒温鼓风干燥箱，上
海一恒科技有限公司；ＣＰ２１４电子天平，奥豪斯仪器
（常州）有限公司；水热反应釜，西安仪贝尔仪器设备
有限公司；ＳＹＰ１０２３马 弗 炉，上 海 神 开 石 油 仪 器 有
限 公 司；ＧＣ－ＭＳＱＰ２０１０，岛 津 有 限 公 司；ＰＡＲＲ－
６４００（全自 动 量 热 仪）；ｅｌｅｍｅｎｔａｒ－Ｖａｒｉｏ　ＥＬ（元 素 分
析仪）。
１．２　制备方法
１）液化与萃取
烟叶制成粉末状，５０℃干燥５ｈ至绝干状态，称
重，加入无水乙醇。置于水热反应釜中１８０℃液化，
抽滤之后得到不溶物和提取液两部分。将不溶物进
行干燥处理，并称量至绝 干 质 量。提 取 液 部 分 分 别
用等 体 积 石 油 醚 和 二 氯 甲 烷 从 水 中 萃 取 有 机 液
化物。
２）萃取物的ＧＣ－ＭＳ分析条件
气 相 色 谱 条 件；色 谱 柱：Ｒｔｘ－５ ｍｓ（３０ ｍ×
０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）。载气为氦气，载 气 流 速 为
１．０ｍＬ／ｍｉｎ，进样口温度为２８０℃，进 样 量 为１μＬ，
采用分流进样，分流比为４０∶１。采用程序升温，初
温５０℃，保持３ｍｉｎ，以５℃／ｍｉｎ升至２００℃，保持
１０ｍｉｎ，接着以８℃／ｍｉｎ升至２８０℃，保持５ｍｉｎ。
质谱条件：采用全扫描模式采集信号，电离源为
ＥＩ，电离能量７０ｅＶ；接 口 温 度２８０℃，离 子 源 温 度
２３０℃，扫描质量范围３５ｍ／ｚ～３５０ｍ／ｚ，溶剂延迟
２ｍｉｎ。ＭＳ谱库：ＮＩＳＴ库。
定量方法：色谱峰面积归一化法。
２　结果与讨论
水在亚临界状 态 下，介 质 水 的 介 电 常 数 随 着 温
度的升高而降低，水演变 为 类 弱 极 性 有 机 溶 剂。弱
极性的水在亚临界状态可以溶解生物质中解聚的低
分子化合物和有机小分 子。同 样，烟 草 剩 余 物 中 小
分子物质在水相亚临界下可以被 溶 解 和 提 取，从 而
获得烟草中致香物质。为 了 高 效 地 获 取 致 香 物 质，
对液化的液料比、液化 温 度、液 化 时 间、液 化 原 料 进
行了研究。对最佳提取工艺下获得烟草液化物成分
进行分析。
２．１　烟叶基本指标检测
对烟草进行烟叶和烟秆进行初步分离，在１００℃
下进行４ｈ初步烘干，见图１。取出后在液氮冷冻条
件下进行粉碎，过筛后得到３００目（４８μｍ）烟叶和烟
杆粉末，作为实验材料。使 用 元 素 分 析 仪 和 量 热 仪
测定实验原料的基本元素组成和热值，列于表１。
图１　烟秆和烟叶原料
表１　烟草原材料有机元素和热值一览表表
样品
各元素相对含量／％
Ｃ　 Ｈ　 Ｏ　 Ｎ　 Ｓ
Ｈ／Ｃ　Ｏ／Ｃ 热值／ＭＪ·ｋｇ－１
烟叶 ４２．８１　 ５．８５　 ４８．５２　 ２．３０　 ０．５３　１．６４　１．１３　 １８．０８
烟秆 ３８．４７　 ５．３３　 ５３．９１　 １．８８　 ０．４２　１．６６　１．４０　 １９．５３
　　由表１可知，烟叶中 含 有Ｃ、Ｈ 元 素 相 对 较 多，
而烟秆中含有的Ｏ元素较多。烟叶中的 Ｈ／Ｃ、Ｏ／Ｃ
比值均小 于 烟 秆 中 的 比 值。Ｈ／Ｃ比 值 越 高 代 表 着
其燃料性能优越，而Ｏ／Ｃ比值高代表其有机化合物
属性较 为 强 烈。热 值 中 也 表 现 出 烟 秆 高 于 烟 叶 的
特性。
２．２　热解工艺对生物基致香物质的影响
为了获得制备生物基致香物质的最佳液相热解
工艺，实验中对 热 解 工 艺 中 的 热 解 时 间（２ｈ、３ｈ）、
液料比［ｍ（乙醇）∶ｍ（生物质）＝１０∶１、２０∶１］、热
解温度（１３０℃、１４０℃）进行探讨，研究不同热解工
艺制备的生物油里的致香成分比例和含量。
１）料液比１０∶１、１３０℃水热２ｈ
使用乙醇为水热溶剂，液 料 比 为１０∶１，１３０℃
下反应２ｈ。对 样 品 进 行 ＧＣ－ＭＳ检 测。共 检 测 有
效物质１００余种，选择主要的３０种进行归一化统计
分析，结果如第３页图２、图３所示。
由归一化柱形图３分析可 知，ｚ，ｚ－６，２８－七 羟 色
胺－２－酮物质相对含量最高，为５８％。β－Ｄ乳糖、３，５－
二氟－４－甲氧 基 苯 甲 醛、三 种 物 质 相 对 物 质 含 量 最
高，分别为１１．６％、１１．９９％相对较高。而脂类物质、
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图２　乙醇１３０℃水热２　ｈ总谱
图３　各组分归一化物质含量
糠醛类 物 质、烯 烃 类 物 质 占 比 较 小。其 他 未 超 过
０．６％的物质共计有２１种物质，归 类 为 其 他 物 质 共
计有９．１３％。
２）料液比３０∶１、１４０℃水热３ｈ
使用乙醇为水热溶剂，液料 比 为３０∶１，１４０℃
下反应２ｈ。对 样 品 进 行 ＧＣ－ＭＳ检 测。共 检 测 有
效物质１００余种，选择主要的３０种进行归一化统计
分析，结果如图４、图５所示。
图４　热解物质总谱
由归一化柱 形 图５分 析 可 知，超 过１％相 对 含
量的物质共计有７种，２３种物质较少。乙酸卡比醇
酯占比最高，共计３２．３３％，甲基葡萄糖占比次之达
１３．４７％。醇类、脂肪族、烷烃 类、酚 类 物 质、必 定 类
物质均可检出且占比相对较高。而２３种物质相对
图５　各组分物质相对含量
含量未超过１％，共占比３８．０６％。
３）料液比１０∶１、１４０℃水热３ｈ
使用乙醇为水热溶剂，液 料 比 为１０∶１，１４０℃
下反应２ｈ。对 样 品 进 行 ＧＣ－ＭＳ检 测。共 检 测 有
效物质１００余种，选择主要的３０种进行归一化统计
分析，结果如图６、图７所示。
图６　热解物质总谱
图７　各组分物质相对含量
由归一化柱形 图７分 析 可 知，相 对 含 量 较 多 的
物质共计有９种，其余２１种物质较少。３，５－二氟－４－
甲氧基苯甲醛含量最高，共计２８．７１％，１０％相对含
量以 上 的 有２种（５－氨 基 乙 基 酯１４．８％，β－Ｄ－乳 糖
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１８．８４％）。１％～１０％相对含量之间的物质 有４种
（５－羟甲基糠醛９．０４％、酯类致香物质７．１％、ＤＬ－２－
氨基－３－羟基 戊 酸６．６３％、糖 类 致 香 物 质５．１３％）。
其中，相对含量较少的物质有２１种，占比达８．５７％。
４）料液比２０∶１、１４０℃３ｈ
使用乙醇为水热溶剂，液料 比 为２０∶１，１４０℃
下反应３ｈ。对 样 品 进 行 ＧＣ－ＭＳ检 测。共 检 测 有
效物质１００余种，选择主要的３０种进行归一化统计
分析，结果如图８、图９所示。
图８　物质总谱
图９　各组分物质相对含量
由归一化柱形 图９分 析 可 知，相 对 含 量 较 多 的
物质共计有１０种，其 余２０种 物 质 较 少。超 过 相 对
含量２０％的 物 质 有２种，分 别 是β－Ｄ－乳 糖 占 有
３４％、吡啶占２８．８４％。相对含量５％以上的物质有
３类（脂类物质５．３５％、５－羟甲 基 糠 醛５．８７％、羟 基
戊酸５．６４％）。１％～５％相对含量的有５种物质（５－
甲基－５－壬 醇、葡 萄 糖、烷 烃 类 物 质、新 植 二 烯、糖
苷）。其中，含量较小２０余种物质占比达８．３８％。
５）料液比２０∶１、１４０℃２ｈ
使用乙醇为水热溶剂，液料 比 为２０∶１，１４０℃
下反应２ｈ。对 样 品 进 行 ＧＣ－ＭＳ检 测。共 检 测 有
效物质１００余种，选择主要的３０种进行归一化统计
分析，结果如图１０、图１１所示。
由归一化柱形图１１分析可知，相对含量较多的
物质共计有１１种，其余１９种物质较少。超过相对
图１０　物质总谱
图１１　各组分物质相对含量
含量３０％的物质有２种，分别是３，５－二氟－４－甲氧基
苯甲醛占有３１．６７％、β－Ｄ－乳糖占３７．２６％。相对含
量５％以上的物质有２类（酯类物质７．３２％、３－羟甲
基硝基甲烷５．１５％、羟 基 戊 酸５．６４％）。１％～５％
相对含 量 有７种 物 质（醛 类、酮 类、醇 类、烷 烃 类 物
质、新植二烯、戊 酸）。其 中，含 量 较 小２０余 种 物 质
占比达４．９２％。
６）烟叶热解综合分析
综合以上５次热解实验，分别考察了液料比、热
解温度、热解时间对热 解 成 分 的 影 响。纵 向 对 乙 醇
作为溶剂的热解实验获得的物 质 进 行 总 体 分 析，按
物质种类进行归纳总结，见图１２。
图１２　５种制备方式致香物质类别对比
由图１２可 知，５种 制 备 工 艺 获 得 热 解 产 物 中，
致香物质 总 含 量 均 均 超 过５０％。以 液 料 比 例 为 考
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察因素，根据图１２可知，随着溶剂量的增加，体系中
致香物 质 总 含 量 随 之 降 低。醛 类 物 质 物 质 降 低 明
显，羧酸类物质消失。在物液比３０∶１时，热解产品
中仅剩 余５种 物 质，百 分 比 下 降 至５８％。分 析 可
知，溶质含量较少，内含物 的 绝 对 含 量 下 降，热 解 产
物中致香成分物质随之下降。
相同溶剂比例、相同热解温度下，随着反应时间
的延长，热解产物中致香 总 物 质 含 量 降 低 明 显。分
析可知，随着反应进行致香物质有 可 能 随 着 温 度 的
升高随之降解，从而使总 含 量 下 降。但 随 着 热 解 时
间的增加，醛类物质降低，烯烃致香物质增加。总的
来看，３种比 例 样 品 均 含 有 较 高 含 量 的 糖 苷 类 致 香
前驱体 产 生，且 高 溶 剂 含 量 有 助 于 致 香 前 驱 体 的
生成。
２．３　物质种类对致香物质的影响
为了进一步提 高 致 香 物 质 的 含 量，本 文 探 讨 了
反应温度、物料种类对致 香 物 质 含 量 的 影 响。因 此
把实验热解温度提高至１７０℃，同时对烟秆和烟叶
进行热解反应，分析不同工艺条件 下 制 备 的 致 香 产
物。对热解产物进行归一化分析统计后制图１３。
图１３　三类致香物质类别对比
由图１３可知，相同制备工艺下使用烟秆作为原
料制备的致香物质较低，而烟叶中 致 香 物 质 含 量 相
比较高。烟叶热解产物中，含有的吡啶类物质、酯类
物质均高于烟秆原料热解产物中。糖苷类两种物质
相差不大。反应时间并不 能 提 高 致 香 物 质 含 量，随
着反应时间的延长致香物质含量 反 而 随 之 下 降，数
据趋势与图１２相似。通过数据可以得出，液料比越
大致香物质含量较低。总 的 来 看，高 温 并 没 有 过 多
地提升致香物质的含量，但 提 高 了 生 产 能 耗。且 高
温使得致香物质前驱体的含量降低。
３　结论
本实验以烟叶、烟秆为原料，以无水乙醇为溶剂
进行水热液化制备致香物质的研究。通过对影响致
香物质产生的因素（原料种类、热解时间、热解温度、
液料比）进行探讨得到以下结论。
１）相同溶 剂 比 例、相 同 热 解 温 度 下，随 着 反 应
时间的延长，热解产物中致香总物质含量降低明显。
分析可知，随着反应进行致香物 质 有 可 能 随 着 温 度
的进行随之降解，从而使总含量下降。
２）相同制备工艺条件下，烟叶为原料制备的致
香物质总含量要高于烟秆。
３）随着溶剂量的增加，体系中致香物质总含量
随之降 低；反 应 制 备 温 度 越 高 致 香 物 质 含 量 随 之
下降。
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中南大学在廉价电催化水分解研究领域取得重要进展
作为一种重要的可持续新能源技术，开发高效、廉价的水分解电催化剂受到广泛关注。中南大学材料科
学与工程学院刘小鹤教授团队在廉价电催化材料领域取得了系列进展，《先进功能材料》《应用催化Ｂ：环境》
等国际权威期刊连续发表了该团队最新研究成果。
氢能是最具前景的清洁能源之一，电解水产氢是目前较为理想的制氢技术。然而，这项技术的广泛应用
一直被高价的贵金属催化剂所制约，亟待寻找廉价的高性能电催化剂替代贵金属催化剂。
刘小鹤团队开发了一种负载氧化镍纳米晶粒的聚合物氮化碳二维纳米材料，通过构建具有金属性的镍
－氮键形成高导电界面，大幅提高其催化效率。该策略拓展至其他的过渡金属氧化物如四氧化三钴、三氧化
二铁、氧化铜等也获得了成功。团队还开发了过渡金属基层状蛇纹石结构的纳米催化剂，进一步实现了高效
电催化分解水反应。通过设计合成不同比例的钴、镍基蛇纹石结构的纳米片，调节材料的电子能带结构和导
电特性，有效提高了材料的催化效率，在碱性和中性条件下均表现出比商业氧化钌催化剂更优异的催化活性
和稳定性。用铁、钴、镍等廉价金属化合物替代贵金属基催化剂，实现高效电催化裂解水反应，这为未来电解
水产氢技术的广泛应用起到重要的推动作用。
